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Patentanspruchc: 

1. Verfahren zur Untersuchung der Wirksamkeit 
eines festen Katalysators fur Reaktionen zwischen 
gasformigen Reaktionskomponenten wahrend ihrer 
Limsetzung in technischem MaBstab, wobei die 
gasformigen Reaktionskomponenten unter Reak- 
tionsbedingungen durch die gefullten Rohre eines 
Mehrrohrreaktors gefuhrt werden, das gasformige 
Umsetzungsprodukt aufgefangen und analysiert 
wird und aus der Analyse die Wirksamkeit des 
Katalysators ermittelt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Rohr des Mehrrohrreaktors 
mit dem zu untersuchenden Katalysator gefiillt wird 
und das aus diesem Rohr austretende Umsetzungs- 
produkt getrennt von dem aus den anderen Rohren 
austretenden Umsetzungsprodukt aufgefangen wird. 

2. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
gemaB Anspruch 1, bestehend aus einem Mehrrohr- 
reaktor mit Rohrleitung zum Auffangen des 
gasformigen Umsetzungsproduktes, wobei die Roh- 
re des Mehrrohrreaktors mit Katalysator gefiillt 
sind, dadurch gekennzeichnet, daB ein Rohr (5 a) des 
Mehrrohrreaktors (1) den zu untersuchenden Kata- 
lysator enthalt und dieses Rohr (5a) mit einer 
Rohrieitung (10) versehen ist, die von jener (3), mit 
der das Umsetzungsprodukt aus den anderen 
Rohren (5) aufgefangen wird, getrennt ist. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Untersu- 
chung der Wirksamkeit eines festen Katalysators fur 
Reaktionen zwischen gasformigen Reaktionskompo- 
nenten wahrend ihrer Umsetzung in technischem 
MaBstab, wobei die gasformigen Reaktionskomponen- 
ten unter Reaktionsbedingungen durch die gefullten 
Rohre eines Mehrrohrreaktors gefuhrt werden, das 
gasformige Umsetzungsprodukt aufgefangen und analy- 
siert wird und aus der Analyse die Wirksamkeit des 
Katalysators ermittelt wird. 

Die Erfindung betrifft ferner eine Vorrichtung zur 
Durchfuhrung dieses Verfahrens. 

Es ist schon seit langem bekannt, daB viele fur die 
chemische Industrie sehr bedeutungsvolle Produkte, wie 
beispielsweise Athylenoxid, Vinylchlorid und Methanol, 
im technischen MaBstab in Mehrrohrreaktoren auf- 
grund einer heterogen-katalysierten Gasphasenreak- 
tion hergesteilt werden. Dabei ist der feste Katalysator 
in viele einzelne Rohre eingefultt, die zu einem Bundel 
zusammengefaBt und von einem Warmetragermedium 
umgeben sind. Die umzusetzenden Ausgangsstoffe 
(Reaktionskomponenten) und evtl. Hilfsstoffe treten 
gasformig an einem Ende des Mehrrohrreaktors ein, 
beim Durchstromen der einzelnen Rohre findet in 
diesen unter Reaktionsbedingungen die Umsetzung 
statt, und das gasformige Umsetzungsprodukt tritt am 
anderen Ende des Reaktors aus den einzelnen Rohren 
aus und verlaBt gesammelt den Mehrrohrreaktor. Auch 
die Mehrrohrreaktoren selbst sind schon seit langem 
allgemein bekannter Stand der Technik (Ost-Rassow, 
Lehrbuch der chemischen Technologic Johann Ambro- 
ses Barth Verlag, Leipzig, 1965, Band 2, 27. Auflage, 
Seiten 1002, 1091 und 1103). 

Es ist ferner bekannt, daB Untersuchungen an neu 
entwickeiten Katalysatoren fur die genannten Gaspha- 
senreaktionen in kleinen Laborapparaturen durchge- 



fuhrt werden (Zeitschrift »Chemie-Technik«, 4. Jahr- 
gang, 1975, Nr. 12, Seiten 443 bis 448; deutsche 
Offenlegungsschrift 24 48 449. insbesondere Seiten 26, 
27 und 36, 37). In diesen Apparaturen wird zum Beispiel 
5 die Wirksamkeit neu entwickelter Katalysatoren unter 
dem EinfluB verschiedener Variabien, wie Gaszusam- 
mensetzung, Temperatur, Druck, Zusatz von Promoto- 
ren und dergleichen mehr, untersucht und gepriift. 
Aus der DD-PS 75 415 ist ein Verfahren und eine 

to Vorrichtung bekannt, womit es moglich ist, auch groBe 
Katalysatorkorper unter Reaktionsbedingungen zu 
prufen, ohne daB die Katalysatorkorper zerkleinert 
werden miissen, was bei Laborapparaturen in der Regel 
der Fall ist. Dabei wird der zu priifende Katalysator in 

15 einem Reaktor mit einem oder mehreren, fur das 
Durchleiten der gasformigen Reaktionskomponenten 
und fur die Aufeinanderschichtung der Katalysatorkor- 
per speziell ausgertisteten Rohre eingefullt, der Reaktor 
unter Reaktionsbedingungen betrieben und das gasfor- 

20 mige Umsetzungsprodukt aufgefangen und analysiert. 
Aus den Analysendaten werden die zu untersuchenden 
Eigenschaften ermittelt. 

Mit diesem bekannten Verfahren und der Vorrich- 
tung dazu ist es moglich, insbesondere auch grofle 

25 Katalysatorkorper in labormaBiger oder halbtechni- 
scher Weise zu untersuchen, die ermittelten Werie 
lassen jedoch keinen eindeutigen SchluB zu, wie sich der 
untersuchte Katalysator wahrend der groBtechnischen 
Produktion in den dafur ublichen Mehrrohrreaktoren 

30 verhalten wird. 

Die Ubertragung der Ergebnisse aus Laborapparatu- 
ren in den technischen MaBstab ist bekanntlich auBerst 
risikoreich. In einer halbtechnischen Anlage lassen s'ach 
zwar die Reaktionsbedingungen bei der groBtechni- 

35 schen Produktion besser simuiieren als in einer 
Laborapparatur, jedoch konnen die dabei gewonnenen 
Erkenntnisse und Erfahrungen nicht ohne weiteres auf 
den groBtechnischen Bereich ubertragen werden. Dies 
gilt besonders fur die groBtechnisch durchgefuhne 

40 Athyienoxid-Synthese (deutsche Offenlegungssctenft 
21 59 346, Seiten 2 bis 13, insbesondere Seiten 12,13 und 
23, 24). 

Athylenoxid wird groBtechnisch nach dem Direki- 
oxidationsverfahren aus Athylen und Sauerstoff unter 

45 Verwendung von Silber-Katalysatoren hergesteilt (Zeci- 
schrift »Hydrocarbonprocessing«, jahrgang 1 973, Heft 
November, Seiten 129 bis 132). 

Die Untersuchung neu entwickelter Katalysatorea 
beispielsweise fur die Athyienoxid-Synthese, in Labo- 

50 rapparaturen oder in halbtechnischen Anlagen hat aut±i 
den Nachteil, daB sich die von verschiedenen Stellert in 
Veroffentlichungen beschriebenen Ergebnisse unterein- 
ander nicht oder nur mit vielen Vorbehalten vergleichen 
lassen. Aus den veroffentlichten Daten laBt sich 

55 demnach nicht mit Sicherheit entscheiden, welcher dr*rf 
in verschiedenen Veroffentlichungen beschrieben*£rn 
Katalysatoren besser ist. Dies ist nur durch direkr^n 
Vergleich in einer Versuchsapparatur unter volH^ 
identischen Bedingungen moglich. 

60 Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es daher, &n 
Verfahren und eine Vorrichtung zu schaffen, womit ^ 
moglich ist, Untersuchungen an festen Katalysatoren fur 
heterogen-katalysierte Gasphasenreaktionen, insbesrx-- 
dere fur die Herstellung von Athylenoxid nach de^ 

65 Direktoxidationsverfahren, wahrend der technisch^ 
Produktion in einem Mehrrohrreaktor durchzufuhren 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genann*^- 
Verfahren erfindungsgemaB dadurch geiost, daQ 
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j( ( ,hr des Mehrrohrreaktors mit deni zu uniersuchenden 
Katalysator gefullt wtrd und das aus diesem Rohr 
(11 istretende Umsetzungsprodukt getrennt von dem aus 
|j L . n anderen Rohren austretenden Umsetzungsprodukt 
iiufgcfangen wird. 

Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsge- 
iniiOen Verfahrens besteht aus einem Mehrrohrreaktor 
m it Rohrleitung zum Auffangen des gasformigen 
Umsetzungsproduktes, wobei die Rohre des Mehrrohr- 
reaktors mit Katalysator gefullt sind, und ist dadurch 
gckennzeichnet, daB ein Rohr des Mehrrohrreaktors 
den zu untersuchenden Katalysator enthalt und dieses 
Rohr mit einer Rohrleitung versehen ist, die von jener, 
in it der das Umsetzungsprodukt aus den anderen 
Rohren aufgefangen wird, getrennt ist. 

Mit dem Verfahren und der Vorrichtung gemaB der 
Erfindung ist also eine Methode gefunden worden, mit 
der sich Untersuchungen bezuglich der Wirksamkeit 
von festen Katalysatoren fiir heterogene Katalyse in der 
Gasphase direkt an den fiir eine groDtechnische 
Produktion eingesetzten Mehrrohrreaktoren wahrend 
ihres Betriebes durchfuhren lassen. 

GemaB Erfindung wird der zu untersuchende 
Katalysator in ein Rohr des Mehrrohrreaktors gefullt, 
wobei es gleichgiiltig ist, welches der vielen Rohre im 
Mehrrohrreaktor gewahlt wird (dieses Rohr wird, 
sofern es erforderlich ist, vorher frei gemacht, indem die 
darin befindliche Katalysatorfullung entleert wird). 
Sollen gieichzeitig mehrere verschiedene Katalysatoren 
untersucht werden, so ist jeder einzeln in je ein Rohr des 
Mehrrohrreaktors einzufullen. 

Das Auffangen des gasformigen Umsetzungsproduk- 
tes, das aus dem Rohr, das mit dem zu untersuchenden 
Katalysator gefullt ist, austritt, erfolgt vorzugsweise 
uber eine an das Rohr angeschlossene oder mit ihm 
verbundene Rohrleitung, die den Gasstrom oder einen 
Teil davon aufnimmt und aus dem Mehrrohrreaktor 
herausleitet. lm Falle. daft mehrere Rohre des 
Mehrrohrreaktors mit einem zu untersuchenden Kata- 
lysator gefullt sind, ist jedes dieser Rohre mit einer 
Rohrleitung, wie oben beschrieben, versehen. Als 
besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn der 
Durchrnesser der Rohrleitung (Probenahmeleitung) um 
20 bis 70%, vorzugsweise um 30 bis 50%, kleiner ist als 
der des Reaktorrohres, dessen Gasstrom aufgefangen 
wird. Dabei wird die Rohrleitung in das Rohr des 
Mehrrohrreaktors einfach etwas eingeschoben oder an 
dieses Rohr bis auf einen kurzen Abstand dazu, 
vorzugsweise bis auf etwa 3 bis 5 mm, herangeschoben 
und in dieser Stellung fixiert. lm Hinblick auf die 
beispielsweise bei der industriellen Produktion von 
Athyienoxid gebrauchlichen Mehrrohrreaktoren be- 
tragt der innere Durchrnesser der Rohrleitung (Probe- 
nahmeleitung) 2 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 15 mm, 
insbesondere 4 bis 12 mm. Bei einer Rohrleitung, die die 
genannten inncren Durchrnesser besitzt, ist die aufge- 
fangene Gasmenge (Probe) so klein im Vergleich zu der 
aus dem Rohr des Mehrrohrreaktors (an dem die 
Rohrleitung angeschlossen ist) austretenden Gesamt- 
gasmenge, daB die Gefahr des Ansaugens von Gas 
(Falschgas), das aus den umgebenden Rohren des 
Mehrrohrreaktors austritt, nicht besteht. Andererseits 
ist der Querschnitt der Probenahmeleitung klein im 
Vergleich zum Querschnitt der Rohre im Mehrrohrre- 
aktor, so daB insgesamt die Gasgeschwindigkeit in dem 
Reaktorrohr (an dem die Probenahmeleitung ange- 
schlossen ist) mit der Gasgeschwindigkeit der anderen 
Rohre vergleichbar ist. 
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eines Stutzens herausg^fuhrten Probenahmeleitung ist 
zweckmailigerweise ein Probenahmeventil angebracnt. 
Durch Offnen dieses Ventils kann die Gasprobe aus dem 

5 unter Druck stehenden Reaktor entnommen werden. 
Durch die erfindungsgemaBe Anordnung der Probenah- 
meleitung unmittelbar am Gasausgang eines Reaktor- 
rohres ist gewahrleistet, daB nur Gas aus diesem 
einzelnen Reaktorrohr aus dem Probenahmeleitungs- 

io rohrkommt. 

Die Analyse des mit der oder mit den Probenahmelei- 
tungen aufgefangenen Gasstromes und ebenso die 
Analyse des aus alien anderen Rohren des Mehrrohrre- 
aktors austretenden Gasstromes (Umsetzungsproduk- 
15 tes) erfolgt gaschromatographisch. Aus den Analysen- 
werten kann leicht und schnell die Wirksamkeit des zu 
untersuchenden Katalysators oder der zu untersuchen- 
den Katalysatoren berechnet werden. Die Wirksamkeit 
(Aktivitat) von festen Katalysatoren wird vorzugsweise 
20 mit Hilfe der kinetischen KenngroBen, Umsetzgrad 
oder Reaktionsgeschwindigkeit ausgedruckt (Zeitschrift 
»Chemie-Technik«, 4. Jahrgang 1975, Nr. 12, Seiten 443 
bis 448). 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt 
25 auf der Hand. Man fiillt einfach in mit Probenahmelei- 
tungen versehene Rohre des (im Betrieb befindlichen) 
Mehrrohrreaktors den oder die zu priifenden Katalysa- 
toren ein. Da die Bedingungen fur alle Rohre im 
Mehrrohrreaktor gleich sind, laBt sich die Wirksamkeit 
30 der zu priifenden Katalysatoren untereinander sowie 
mit dem Durchschnitt des Reaktors direkt, und zwar 
unter technischen Betriebsbedingungen vergleichen. Es 
ist also absolut gewahrleistet, daB alle Katalysatoren in 
den Versuchsrohren unter identischen Bedingungen 
35 bezuglich Gaszusammensetzung, Kuhlmitteltempera- 
tur, Druck und Inhibitorzusatz verglichen werden und 
daB ihre Wirksamkeit unter Betriebsbedingungen 
ermittelt wird. 

Mit dem folgenden Beispiel und an Hand einer 
40 Zeichnung soil die vorliegende Erfindung naher 
erlautert werden. 

F i g. I zeigt einen, fiir die technische Produktion von 
Athyienoxid nach dem Direktoxidationsverfahren ge- 
brauchlichen Mehrrohrreaktor mit angebrachter Rohr- 
45 leitung (Probenahmeleitung) gemaB Eifindung. 

Fig. 2 zeigt eine detaillierte Ansicht der Probenah- 
meleitung und ihrer Anbringung am Mehrrohrreaktor. 

F i g. 3 zeigt die MeBergebnisse mit der erfindungsge- 
maBen Vorrichtung und dem erfindungsgemaBen 
50 Verfahren an zwei verschieden wirksamen Silberkataly- 
satoren im Vergleich zum Stand der Technik, d. L 
Probenahme am AuslaBstutzen des Mehrrohrreaktors. 

Der Mehrrohrreaktor 1 tragt den ublichen EinlaBstut- 
zen 2 (Stromungsrichtung des Gasgemisches in 
55 Pfeilrichtung) und AuslaBstutzen 3 mit Mannloch 
(Mannlochdeckel) 4. Im Inneren des Mehrrohrreaktors 
1 befinden sich die einzelnen, mit Katalysator gefullten 
Reaktorrohre 5, wobei unterhalb dieser Rohre das 
Metallgewebe 6, gestutzt durch die Tragerplatte 7, 
60 angeordnet ist. Die Tragerplatte 7 ist mittels der 
Schrauben 8 am Rohrboden 9 des Mehrrohrreaktors 1 
befestigt. 

An das Reaktorrohr 5a, mit dem zu untersuchenden 
Katalysator, ist die Probenahmeleitung 10 angeschlos- 
65 sen; diese ist mit dem Ventil 11 absperrbar. Die 
Probenahmeleitung 10 wird durch den Mannlochdeckel 
4 uber den Stutzen 12 herausgefuhrt. Zur atmosphari- 
schen Abdichtung ist im Blinddeckel 13 des Stutzens 12 
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cnc Stopfbuchsdichtung 14 ein£ese r .zt. Die Rohrleitur.g 
10 ist mil dcm Bugel 15 und den Schrauben 16 an der 
Tragerplatie 7 derart befestigt, daB sie an das 
Metallgewebe 6, in der Mitte des Rohres 5a liegcnd, 
biindig anschlieQt. Der Durchmesser der Probenahme- 
leitung 10 betragt bei der vorliegenden Ausfiihrungs- 
form etwa 15 mm und der Durchmesser der Rohre 5 (5a) 
liegt bei etwa 30 mm (ein fur Mehrrohrreaktoren zur 
technischen Herstellung von Athylenoxid nach dem 
Direktoxidationsverfahren ubliches MaC). 

Ausgegangen wird von einern Athylenoxid-Mehr- 
rohrreaktor mit etwa 3000 Rohren, die mit einem 
ublichen Silber-Tragerkatalysator gefullt sind (vgl. 
Fig. 1). Der Mehrrohrreaktor ist Bestandteii einer 
Groflanlage fur die Herstellung von Athylenoxid nach 
dem Direktoxidationsverfahren und der eingeftillte 
Silber-Tragerkatalysator ist seit neun Jahren in der 
Anlage (solche Mehrrohrreaktoren sowie die groBtech- 
nische Herstellung von Athylenoxid nach dem Direkt- 
oxidationsverfahren im einzelnen sind in Hydrocarbon 
Processing, November 1973, Seite 130, ausfuhrlich 
beschrieben. 

Zweigebrauchliche(am Markt erhaltliche), neue, d. h., 
noch .ungcbrauchte Silber-Tragerkatalysatoren fur die 
technische Produktion von Athylenoxid nach dem 
Direktoxidationsverfahren werden gemaB vorliegender 
Erfindung auf ihre Wirksamkeit hin untersucht. Dabei 
kommt es weder auf die Zusammensetzung der 
Katalysatoren noch auf irgendwelche Details der 
GroBanlage bzw. des Produktionsverfahrens an. Mit 
dem Beispiel an einem Athylenoxid-Mehrrohrreaktor 
soli die Anwendbarkeit und Durchfuhrung im einzelnen 
der erfindungsgemaOen Probenahme beim Gasstrom- 
Ausgang einzelner Rohre des Mehrrohrreaktors, der fur 



die heierogenc Kaialyse in der Gaspiiase im techni- 
schen MaBstab eingesetzt wird, demonstnen werden. 
Als MaB fur die Wirksamkeit der Katalysatoren wird 
der Umsatz und die Ausbeute herangezogen. Danach is: 
5 die Wirksamkeit urn so groBer, je hoher die Ausbeute 
bei einem gegebenen Umsatz ist. 

Zwei Rohre des Mehrrohrreaktors werden entleert 
und je ein Rohr mit zu untersuchendem Katalysator 
gefullt. An den beiden Rohren werden (jeweils an der 

io Seite des Gasstrom-Austritts) Probenahmeleitungen 
montiert (vgl. Fig. 1 und 2). Am AuslaBstmzen des 
Mehrrohrreaktors sowie an den beiden Probenahmelei- 
tungen werden Gasproben genommen und diese 
gaschromatographisch untersucht. Aus den Analysen- 

15 werten wird der Umsatz an Athylen sowie die crzielte 
Selektivitat errechnet. Die Probenahmen und gaschro- 
matographischen Messungen werden in einem Zeitraum 
von mehreren Wochen unter den gegebenen wechseln- 
den Betriebsbedingungen durchgefuhrt. Alle Anderun- 

20 gen, z. B. beim Anlagendurchsatz, bei der Reaktionsgas- 
Zusammensetzung.schlagen sich in der absoluten Hohe 
der Werte nieder. Das erwartete Ergebnis, daB namlich 
der neue Katalysator eine bessere Wirksamkeit besitzt 
als der bereits neun jahre in Betrieb befindliche, zeigt 

25 sich in einer uber den gesamten MeBzeitraum 
reproduzierbar deutlich hoheren Ausbeute bei ieicht 
verbessertem Umsatz. Die Ergebnisse sind in Fig. 3 
dargestellt: Unter »Durchschnitt Reaktor« werden die 
Untersuchungsergebnisse der Gasproben am AusIaB- 

30 stutzen des Mehrrohrreaktors verstanden. Mit »Reak- 
torrohr 1« und »Reaktorrohr 2« sind jene Reaktorrohre 
bezeichnet, in die die beiden zu untersuchenden 
Katalysatoren eingefullt worden sind. 
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